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SAMENVATTING
Di t  p roe fschr l f t  behande l t  een aanta l  exper imenten d ie  u i tgevoerd
zi jn met behulp van laag-energetische ionenverstrooi ing ( in het engels
Lov  Energy  Ion  Scat te r ing ,  o f  a fgekor t :  LEIS)  aan de  grensv lakken
tussen metaal-éénkrista] len en vacuum. Laag-energetische ionen-
verstrooi ing is één van de technieken die gebruikt vorden voor het
bes tuderen van de  s t ruc tuur  van metaa l -opperv lakken,  en  van de
structuur enlof de sanenstel l ing van geadsorbeerde lagen op metaal-
opperv lakken.  In  d i t  p roe fschr i f t  (hoofds tuk  3  en  4)  za I  b l i j ken  da t  de
moge l i j khe id  om met  deze techn iek  s imu l taan de  compos i t ie  en  de
structuur te kunnen bepalen essentieel is voor dit  bepaalde soort
oppervlakte onderzoek. Laag-energetische ionenverstrooi ing is één van
de weinige oppervlakte technieken die deze gecombineerde mogeli jkheid
kan bieden.
In  de  chemische indus t r ie  vord t  vee l  gebru ik  gemaakt  van
katalysatoren on een chemische reactie (versneld) te laten verlopen.
Maar ook bi jvoorbeeld voor het zuiveren van de uit laatgassen van auto's
vorden in  toenemende mate  ka ta lysa toren  toegepast  in  de  u i t la ten .0m
het beoogde doel te berelke!, nameli jk het terugdringen van deze
bijdrage tot de zogenaamde rrzure regen", rnoeten met name st ikstof-
monox ide  en  koo ls to fmonox ide  u i t  deze u i t laa tgassen vorden verv i jderd .
Voor veel reacties is plat ina een geschikte katalysator. Zo vorden
b i jvoorbee ld  n ie t  verbrande koo lva ters to f fen ,  C0 en  N0,  aanvez ig  in
auto-uit laatgassen, aan plat ina oppervlakken geoxydeerd. De gevormde
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molecufen  z i jn  n ie t  schade l i j k  en  ver la ten  he t  ka ta lysa tor  opperv lak .
V o o r  h e t  b e g r i j p e n  v a n  d e r g e l i j k e  r e a c t i e s ,  o p  a t o m a i r  n i v e a u ,  i s
h e t  n o o d z a k e l i j k  o m  d e  p r e c i e s e  s t r u c t u u r  v a n  h e t  o p p e r v l a k  t e  v e t e n
a l -smede de pos i t ie  van de  geadsorbeerde a tomen en mol ,ecu len  op  he t
opperv lak .  H ie r  moet  opgemerk t  vorden da t  de  exper imenten u i tgevoerd
vorden aan éénkr is ta l -opperv lakken maar  da t  voor  de  techn ische
toepass ing  van ka ta lysa toren  geen éénkr is ta l - Ien  gebru ík t  vorden maar
dat  he t  ka ta lysa tor -na ter iaa l  op  een bepaa lde  man ier  ververk t  i s  om een
zo groo t  moge l i j k  adsorberend opperv lak  te  verk r i jgen .
Een aanta l  opperv lak te  onderzoeks- techníeken voor  de  s t ruc tuur
bepa l ing  van éénkr is ta l -opper lakken,  zoa ls  " Iaag-energet ische
e lec t ronen d i f f rac t ie "  (Lor , '  Energy  E lec t ron  D i f f rac t ion ,  LEED)  en
r r thermische energ ie  a tomen vers t roo i i .ngr r  (Thermal  Energy  Atom
Scat te r ing ,  TEAS)  maken gebru ik  van d i f f rac t ie  versch i jnse len .  Een
nadee l  van  deze techn ieken is  da t  de  re levante  in fo rmat ie  pas  na  een
four r ie r -ana lyse  kunnen vorden verk regen.  Bovend ien  word t  met  deze
techn ieken in tegra le  in fo rmat ie  over  een bepaa ld  opperv lak  verk regen
terv i j l  bekend is  da t  a l leen  hee l  bepaa lde  p laa tsen op  he t  opperv lak
w e r k z a a m  z i j n .
Met  methodes a ls  r re lec t ronen energ ie -ver l ies  spec t roscop ie"
( E l e c t r o n  E n e r g y  L o s s  S p e c t r o s c o p y ,  E E L S ) ,  I ' u l t r a v i o l e t t e  f o t o -
e l e c t r o n e n  s p e c t r o s c o p i e "  ( U l t r a v i o l e t  P h o t o e l e c t r o n  S p e c t r o s c o p y ,  U P S )
e n  r r t h e r m i s c h e  d e s o r p t i e  s p e c t r o s c o p i e "  ( T h e r m a l  D e r s o r p t i o n  S p e c t r o -
scopy ,  TDS)  zu l len  over  he t  a lgemeen s l -ech ts  ind i rec t  gegevens over  de
opperv lak te  s t ruc tuur  bepaa ld  kunnen vorden.  i . ie l  b ieden deze
techn ieken,  in  tegens te l l ing  to t  de  d i f f rac t ie  techn ieken,  noge l i j k -
heden voor  he t  bepa len  van de  compos i t ie  van geadsorbeerde lagen op
rne t aa1--oppervlakken.
Een techn iek  b i j  u i t s tek  voor  he t  bepa len  van de  samenste l l ing  van
een opperv lak  i s  r rAuger  e lec t ronen spec t roscop ie t r  (Auger  E l -ec t ron
Spect roscopy ,  AES) .  He laas  b ied t  AES ve in ig  moge l í j kheden voor
s t ruc tuur  onderzoek .
Daarentegen is  LEIS een techn iek  vaarmee op v r i j  s impe le  w i jze
zove l  de  opperv lak te -s t ruc tuur  a ls  de  opperv lak te -samenste l l ing  bepaa ld
kunnen \{orden.
Kor t  samengevat  bes taa t  de  exper i Ínente le  techn iek  h ie ru i t  da t  een
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(éénkr is ta l )  t re fp laa t je  beschoten  vord t  ne t  een bunde l  ionen (over  he t
algemeen enkelvoudig geladen edelgas ionen) met een energie tussen 1 en
2 0  k e V .  D e  g e r e f l e c t e e r d e  d e e l t j e s  d i e  i n  e e n  b e p a a l d e  r i c h t i n g  ( d , w . z .
in  een s t roo ihoek  b innen de  open ingshoek van de  ana lysa tor )  he t
oppervlak verlaten, kunnen naar energie vorden geanalyseerd in een
e lec t ros ta t i sche ana lysa tor  (ESA) ,  o f  naar  sne lhe id  in  een v luch t t i jd -
s p e c t r o m e t e r  ( T i m e  0 f  F l i g h t  s p e c t r o m e t e r ,  T O F ) .  D e  v l u c h t t i j d -
spec t rometer  b ied t  a ls  voordee l  da t  beha lve  ge laden dee l t jes  ook
neut ra le  dee l t jes  geana lyseerd  kunnen vorden,  dus  ook  te rugs too t
( reco i l )  dee l t jes  d ie  voor  een groo t  gedee l te  neut raa l  b l i j ken  te  z i jn .
I . Ianneer  de  nadruk  vord t  ge legd op  deze te rugs too t  dee l t jes ,  verd ien t
het voorkeur de naan van de techniek ttLEISx te veranderen in t tLERSrr:
i lLov  Energy  Recoí1  Scat te r ingr r .
Door  de  energ ie -verde l ing  van de  gere f lec teerde dee l t jes  te
bes tuderen,  o f  de  v i j ze  vaarop de  in tens i te i t  van  een p iek  in  he t
energ ie  spec t rum a fhangt  van de  insch ie thoek ,  van  de  az imutha le  hoek  o f
van de  s t roo ihoek ,  kan  in fo rmat ie  over  de  opperv lak te -s t ruc tuur  vorden
verkregen. Over het algemeen kan gezegd vorden dat deze vaargenomen
re la t ies  kva l i ta t ie f  kunnen vorden verk laard .  0m aan de  hand van de
neet resu l ta ten  kwant i  ta t ieve  u i  t spraken te  doen is  vaak  een
verge l i j k ing  met  een computer  (Monte  Car lo )  s imu la t ie  noodzake l i j k .
Voor  he t  u i tvoeren van de  in  d i t  p roe fschr i f t  beschreven LEIS en
LERS exper imenten is  een n ieuve vers t roo i ingskamer  gebru ik t ,  d ie  een
combinat ie  bevat  van de  exper imente le  moge l i j kheden d ie  to t  nu  toe  in
onze groep over tvee apparaten \{aren verspreid. Ten eerste een
ro teerbare  ESA (dus  var iabe le  s t roo ihoek)  en  ten  tveede een
v luch t t i jd -spec t rometer .  De n ieuve vers t roo i ingskamer  i s  zo  inger ich t
da t  ook  deze v lueht t i jd -spec t rometer  ro teerbaar  i s  opges te ld .  Voor  een
sne lLe  opperv lak te  karak ter isa t ie  i s  de  vers t roo i ingskamer  u i tgerus t
met  een LEED/AES sys teem.  Tevens is  dan een eenvoud ige  verge l í j k ing
moge l i j k  van  de  gebru ik te  opperv lakken met  e fders  bes tudeerde
opperv lakken,  d ie  in  de  l - i te ra tuur  z i jn  vermeLd.  De exper i Ínente l -e
techn iek  (LEIS)  en  de  gebru ik te  appara tuur  z i jn  beschreven in
hoofds tuk  1  van d i t  p roe fschr i f t .
De opperv lakken d ie  in  d i t  p roe fschr i f t  bes tudeerd  z i jn  
. (koper
Cu(410)  en  p la t ina  Pt (997) ,  z i jn ,  zoa ls  men kan z ien  aan de  Mi l le r
ind ices ,  ges tap te  opperv lakken van metaa l -éénkr is ta l len .  Het  b l i j k t  da t
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gestap te  opperv lakken,  met  name vanu i  t  ka ta ly t i sch  oogpunt ,  vee1a1
i n t e r e s s a n t e  e i g e n s c h a p p e n  b e z i t t e n .  Z o  v i n d t  b i j v o o r b e e l d  d e
u i tv isse l ingsreac t ie :  H ,  *  D ,  - -+  2  DH in  de  gas fase  he lemaal  n ie t
p laa ts ,  aan een v lak  éénkr is ta l  opperv lak  in  ger inge mate  en  aan een
gestap t  opperv lak  (van he tze l fde  metaa l )  in  een verhoogd tempo.
Er  z i jn  s te rke  aanv i j z ingen da t  \ , /a te rs to f  he lemaal  n ie t  adsorbeer t
aan een (a tomai r )  v lak  p la t ina  ( l .L l - )  opperv lak ,  en  da t  de  moge l i j khe id
to t  exper imenteren  aan he t  sys teem H/Pt (111)  vaarsch i jn l i j k  te  danken
is  aan de fec ten  aan he t  p la t ina  opperv lak .  Verder  b l i j k t  de  gemidde lde
werk func t ie  van ges tap te  opperv lakken gro ter  te  z i jn  dan van (a tomai r )
vlakke oppervlakken.
Een ges tap t  opperv lak  kan vorden opgevat  a ls  een de fec t - r i j k
opperv lak  vaarvan de  groo t te  en  he t  aanta l  van  de  de fec ten  vas tJ . ig t .
Het  i s  van  be lang de  s t ruc tuur  van deze de fec ten  (de  s tapranden)
e x p e r i m e n t e e l  t e  b e p a l e n .  I n  h o o f d s t u k  2  v a n  d i t  p r o e f s c h r i f t  i s
aangegeven hoe met een bundel protonen met een energie tussen 5 en
20 keV de s taprands t ruc tuur  van een ges tap t  koper  (4L0)  opperv lak  i s
onderzocht .  H ie rb i j  i s  ex t ra  aandacht  bes teed aan de  v raag o f  de
onder l inge  a fs tand van de  koper  a tomen in  de  a l le rbu i tens te  lagen
d e z e l f d e  i s  a l s  d i e  i n  d e  I ' b u f k " ,  m . a . v .  o f  b i j  h e t  g e s t a p t e  k o p e r
opperv lak  r r re laxa t ie r !  op t reedt .
D i t  s o o r t  e x p e r i m e n t e n  i s  a I  e e r d e r  u i t g e v o e r d  d o o r  A . J . A l g r a  c . s .
maar  daarb i j  i s  u i ts lu i tend naar  de  gere fJ -ec teerde ionen gekeken.  Omdat
de omlad ingkans  van pro tonen in  d i t  energ iegeb ied  erg  groo t  i s  (meer
dan 90  Z  b l i j k t  he t  opperv lak  a l -s  neut raa l  dee l t je  te  ver la ten)  i s  he t
de  v raag o f  deze k le ine  f rac t ie  van ionen representa t ie f  i s  voor  a l le
dee l t jes  d ie  van he t  opperv lak  komen.  De omlad ingskans  b l i j k t  namel i j k
s te rk  a fhanke l i j k  te  z i jn  van de  veg d ie  de  ionen door  he t  opperv lak
a f l e g g e n ,  e n  i s  d u s  a f h a n k e l i j k  v a n  d e  u i t g a a n d e  h o e k . O m d a t  b i j  d i t
t ype  s t ruc tuuronderzoek  ju is t  deze u i tgaande hoek  vord t  gevar ieerd  is
he t  denkbaar  da t  de  vermelde  exper imente le  resu l ta ten  ver tekend vorden
door  deze omlad ingsef fec ten .  Omdat  bovend ien  de  resu l ta ten  met  LEED van
M.Henz le r  c .s .  moe i l i j k  in  overeens temming z i jn  te  b rengen met  de
resu l ta ten  van A lgra  c .s .  z í jn  deze exper imenten overgedaan in  de
n ieuve vers t roo i ingskamer .  H ie rmede is  he t  immers  moge l i j k  de
gere f lee teerde geneut ra l i zeerde dee l t jes  met  versch i l lende u i tgaande
hoeken te analyseren.
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Ui  t  deze n ieu
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Het  derde  hoofd
a d s o r b t i e - p o s i t i e  v a r
H ierb i j  i s  met  namr
bepaa ld .  Er  i s  gekor
andere  exper imente l r
a d s o r b a a t  ( o p  p l a t i r
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H C P  p o s i t i e .  D e  h o o g
d o o r  K o e l e m a n  c . s .  o I
ver tonen onder l ing  e
e e n  h o o g t e  v a n  0 , 7  Á
v i j z e n .  Z o v e l  d e  m e t
i n  d i t  h o o f d s t u k  b e :
bes teed aan de  vervu
Ui t  deze n ieuve met ingen b l i j k t  inderdaad da t  de  omlad ings-
versch l jnse len  een du ide l t j k  ro l  spe len  in  de  gemeten hoekverde l ing ,
maar  da t  ook  in  de  hoekverde l ing  van a I le  gere f lec teerde dee l t jes
( ionen en  geneut ra l i zeerde ionen)  he t  min i rnum verschoven is  ten
opz ich te  van de  vaarde d ie  vervacht  zou vorden a ls  "bu lk "  pos i t ies
aangenomen vorden voor de stap-rand atomen. Vergel i jking van de
Íne t ingen Íne t  de  resu l ta ten  van een computer -s imu la t ie  leer t  da t  de
gemeten verschu iv ing  overeen komt  rne t  een re laxa t ie  van de
I 'hoekatomenr r .  A ls  vord t  aangenomen dat  de  in te rpre ta t ie  van de  ne t ingen
van Henz le r  c .s .  cor rec t  i s ,  be tekent  d i t  da t  de  re laxa t ie  p laa ts  moet
v inden in  he t  te r rasopperv lak ,  dus  in  de  [010]  r i ch t ing .  De groo t te  van
de reLaxat ie  i s  dan 0 ,15  t  0 ,03  À (de  a fs tand tussen tveê a toomvlakken
is  L18 À; .  Deze vaarde s temt  goed overeen met  de  vaarde d ie  toender t i jd
bepaa ld  i s  door  A lg ra  c .s .  Dat  d i t  moge l i j k  i s  komt  omdat  b i j  d ie
net ingen de  energ ie  zo  groo t  i s  gevees t  (21  keV)  da t  dan de
hoekafhankeli jkheid van de kans op ladingsomvissel ing te vervaarlozen
is .  De hu id ige  LEfS resu l ta ten  z i jn ,  a f thans  kva l i ta t ie f ,  eveneens in
overeens temming met  exper imente le  resu l ta ten  van J iang c .s ,  en  van
B o u l l l a r d  c . s .
Het  derde  hoofds tuk  van d i t  p roe fschr i f t  bevat  een s tud ie  over  de
a d s o r b t i e - p o s i t i e  v a n  v a t e r s t o f  o p  e e n  g e s t a p t  p l a t i n a  ( 9 9 7 )  o p p e r v l a k .
H ierb i j  i s  met  name de hoogte  van de  a tomen boven he t  opperv lak
bepaa ld .  Er  i s  gekozen voor  l ra te rs to f  a fs  adsorbaat  omdat  de  meeste
andere  exper imente le  techn ieken geen moge l i j kheden b ieden om d i t
adsorbaat  (op  p la t ina)  te  onderzoeken.  Bovend ien  speef t  he t  sys teem
H/Pt  een be langr i j ke  ro l  in  de  ka ta lyse .  Door  Koe leman c .s .  z i jn  reeds
in le idende exper imenten aan d i t  sys teem (H/Pt (997) )  u i tgevoerd .  Zo  is
met  LERS de b ind ingspos i t ie  van va ters to f  op  de  (L11)  te r rassen bepaa ld
(de  soor t  b ind ingpos i t ie ) ;  u i t  deze met ingen b l i j k t  ondubbe lz inn ing  da t
de  zogenaamde FCC pos i t ie  door  he t  waters to f  verkozen vord t  boven de
HCP pos i t ie .  De hoogte  van de  \ , ra te rs to fa tomen boven he t  opperv lak  i s
door  KoeLeman c .s .  op  versch i l lende man ieren  gemeten maar  de  resu l ta ten
ver tonen onder l ing  een gro te  d isc repant i .e .  Sommige met ingen suggeren
een hoogte  van 0 ,7  À  te rv i j l  andere  met ingen op  een hoogte  van 1 ,1  À
v i j zen .  Zove1 de  met ingen a ls  de  computer -s i rnu la t ies  z i jn  herhaa ld  en
in  d i t  hoofds tuk  beschreven.  B i j  de  met ingen is  ex t ra  vee l  aandacht
bes teed aan de  vervu i l ing  van he t  ta rge t ,  omdat  he t  idee  bes tond da t
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deze vervu i l ing  de  hoogte-bepa l ing  be ïnv loedt .  De computer -s imu la t ies
z i jn  vereenvoud igd  zodat  ze  gesch ik t  z i jn  voor  he t  s imu leren  van een
gro te  versche idenhe id  aan exper imenten met  versch i l lende parameters .
H e t  b l i j k t  d a t  i n  d e  e x p e r i m e n t e n  v a n  K o e l e m a n  c . s .  d e  d i s c r e p a n t i e
inderdaad vord t  veroorzaak t  door  ta rge t -vervu i l íng .  De versch i l lende
meetmethoden leveren een nieuve bepaling op van de hoogte van de
vaters to fa tomen boven he t  opperv lak  van 1 ,  1  1  0 ,1  À .  De groo ts te
b i jd rage to t  de  onnauvkeur ighe id  vord t  ge leverd  door  de  onnau l ' -
keur ighe id  van de  bepa l ing  van de  cons tan te  (C,or )  in  de  voor  de
bereken ingen benod igde po ten t iaa f  .
B i j  deze exper imenten word t  he t  opperv lak  beschoten  met  een bunde l
neon o f  a rgon ionen met  een energ ie  tussen 5  en  12 .5  keV en de  reco i l
va te rs to f  dee l t jes  vorden geana lyseerd  met  de  v luch t t i jdspec t rometer .
Door  de  az imutha le  hoek ,  g ,  te  var ië ren  ten  opz ich te  van de
d ich tgepakte  r i ch t ing  van p la t ina  a tomen aan he t  opperv lak  kan d ié
az imutha le  hoek ,  9 . " *  vorden bepaa ld  vaarb i i  focusser ing  op  de
vaters to f -b ind ingspos i t ie  p laa ts  v ind t .  Deze hoek  ' , r i j k t  a f  van  de
r ich t ing  vaar in  z ich  de  d ich tgepakte  r i j  van  p la t ina  a tomen bev inden;
deze a fv i j k ing  vord t  veroorzaak t  door  de  asymmet r ische l igg ing  van de
b ind ingspos i t ie  van de  va ters to fa tomen tussen tvee r i jen  p la t ina  a tomen
op he t  opperv lak .  U i te raard  hangt  deze hoekafv i j k ing  eveneens a f  van  de
e n e r g i e  v a n  d e  p r i m a i r e  d e e l t j e s ,  e n  v a n  h e t  s o o r t  p r o j e c t i e l  d e e l t j e s .
De reco i l  va te rs to f  opbrengs t  a ls  func t ie  van de  az imuthafe  hoek
ver toont  in  he t  geb ied  tussen I  =  I4O"  en  9  =  1"80"  één du ide l i j k
m a x i m u m  b i j  g  =  1 , 5 2 ' ,  e n  e e n  m i n d e r  d u i d e l i j k  m a x i m u m  b i j  I  =  1 7 5 " .
Zove l  de  exac te  pos i t ie  van he t  max i rnum b i j  I  =  152 '  a ls  he t  a l  dan
n ie t  op t reden van he t  max i rnum b i j  I  -  L75 '  geven u i ts lu i tse l  over  de
hoogte  van de  geadsorbeerde va ters to fa tomen boven he t  (111)  te r ras-
opperv lak .
De hoekmet ingen b l i j ken  in  s te rke  mate  vers toord  te  vorden door
vervu i l ing  in  de  vor rn  van koo ls to f -monox ide  moLecu len  op  he t  opperv lak .
Deze a fhanke l i j khe id  van de  de  vervu i l ing  kan (gedee l te l i j k )  met  een
computer -s imu la t ie  vorden verk laard .
Hoofds tuk  4  behande l t  de  opperv lak te  vervu i l ing  in  meer  de ta i f .
Omdat het van belang is de aard en de hoeveelheid van de vervui l ing te
ve ten  onder  versch i l lende omstand igheden is  de  samenste l l ing  van he t
gas  in  de  vers t roo i ingskamer  gemetên.  Zoa ls  te  ver \ , rach ten  is  b l i j k t
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Er  i s  een methode on tv ikke ld  om de opperv fak tebedekk ing  van koo ls to f -
monox ide  te  i j ken .  Aan de  hand van deze i j k ing  b l i j k t  da t  de
gevoe l ighe id  van de  LERS nethode voor  koo l -s to f  en  zuurs to f  in  de  buur t
van 0 .2  Z  van een mono laag l ig t .
Sec t ie  4 .5  geef t  aan da t  LERS ook  vo l -doende moge l i j kheden b ied t  om
andere  adsorbaten  ( in  d i t  geva l  koo ls to f -monox ide)  op  metaa l -
opperv lakken te  bes tuderen.  Het  b l - i j k t  bovend ien  noge l i j k  op  zeer
eenvoud ige  v i j ze  een schat t ing  te  maken van de  koo ls to f -zuurs to f
b ind ingsafs tand van een geadsorbeerd  koo ls to f -monox ide  mofecuu l .
Eén van de  be langr i j ks te  conc lus ies  van he t  verk  in  d i t
p roe fschr i f t  i s  da t  LEIS en  LERS exper imenteLe methodes z i jn  waarmee
met grote nauvkeurigheid zovel de structuur van schone oppervlakken als
van een geadsorbeerde laag op zo'n oppervLak kan rvorden bepaald. De
toegepaste  LERS meetmethode bJ . i j k t  gevoe l ig  te  z i jn  voor  opperv lak te
vervu i l ing  maar  kan h ie rvoor  vorden gecor r igeerd .
Het  gebru ik te  n ieuve sys tem b l i j k t  ach tera f  n ie t  zo  gesch ik t  voor
het  meten aan geadsorbeerde lagen,  De reden is  da t  de  gemonteerde
get te r - ionen pomp zorg t  voor  een gro te  ach tergrond-druk  van koo ls to f -
monox ide ,  rne t  name l ranneer  va ters to f  o f  zuurs to f  in  he t  vacuumsysteem
vord t  inge la ten .  Voor  de  met ingen van va ters to f  op  p la t ina  is  dan een
t i jd rovende cor rec t ie  noodzake l i j k ,  te rv i j l  van l rege de  vervu i l ing
met ingen van zuurs to f  op  p la t ina  (997)  he lemaal  n ie t  moge l i j k  z i jn .
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